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@ Procede de teinture des fibres keratiniques caracterise par le fait que !*on applique sur ces fibres au moins 

une composition A contenant dans un milieu approprie pour la teinture au moins un mono- ou dihydroxyindole, 

I'application de la composition A etant precedee ou suivie par ^application d'une composition B contenant. dans 

un milieu approprie pour la teinture, au moins un derive quinonique choisi parmi les ortho- ou para- 

benzoquinones, les ortho- ou para-benzoquinones monoimines ou diimines, les 1,2- ou 1.4-naphtoquinones, les 

C4 ortho- ou para-benzoquinones sulfonimides, les o,«-alkylene bis-1,4-benzoquinones ou les 1,2- ou 1 ,4-naphtoqui- 

^ nones monoimines ou diimines, les mono- ou dihydroxyindoles et les derives quinoniques etant choisis de fagon 

<0a ce que la difference de potentie! d'oxydoreduction AE entre le potentiel d'oxydoreduction Ei des mono- ou 

^dihydroxyindoles determine a pH 7 en milieu phosphate sur electrode de carbone vitreux par voltametrie, et le 

^potentiei d'oxydoreduction Eq du derive quinonique determine a pH 7 en milieu phosphate par polarographie sur 

CO^Iectrode de mercure par rapport a I'electrode au calomel sature soit telle que : 

r^AE = Ej-Ep ^ 320 mV. 
CO 
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Procede de teinture de fibres keratiniques avec un hydroxyindole, associe a un derive quinonique et 

nouvelles 1,4-benzoquinones. 

La presente invention est relative a un nouveau procede de coloration des fibres l<eratiniques et plus 
particulierement des fibres keratiniques humaines, telles que les cheveux, mettant en oeuvre au moins un 
hydroxyindole. associe a au moins un derive quinonique ainsi qu'a de nouvelles 1 ,4-ben2oquinones. 

On a deja propose dans le passe de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux, a i*aide 
5 de derives hydroxyles de I'indole et plus particulierement dans les brevets frangais de la demanderesse n 
1,133-594, 1.166.172. 2.390.156 et la demande de brevet frangais 2.536.993 qui proposent des precedes de 
teinture a Taide du 5,6-dihydroxyindole en utilisant des cations metalliques jouant le role de promoteur de 
la melanogenese. 

Le procede decrit dans la demande de brevet frangais n' 2.594.331 de la demanderesse met en 
10 oeuvre, soit du manganese sous forme de permanganate, soit un bichromate. 

L'utilisation des cations metalliques dans les precedes de teinture pose cependant un certain nombre 
de problemes dans la mesure ou Teiimination de ces cations metalliques du cheveu est relativement 
difficile. 

Apres deux traitements et malgre les ringages, il reste toujours des traces de metaux sur les cheveux, 
75 qui peuvent presenter des inconvenients iorsque les cheveux doivent subir ulterieurement des traitements 
comme des decolorations ou des permanentes. C'est particulierement le cas du cuivre et du manganese. 

La demanderesse a decrit, par ailleurs, dans ses demandes de brevets frangais 2.593.061 et 2.593.062. 
un procede de teinture mettant en oeuvre des derives d'indole et plus particulierement le 5,6-dihydroxyin- 
dole en association avec un anion mineral et plus particulierement un iodure. 
20 Dans ce cas, cependant, les precedes necessitent ^utilisation d'un oxydant mineral constitue notam- 
ment par le peroxyde d'hydrogene. 

On a egalement decrit dans la demande EP-A-271186 la teinture des cheveux en utilisant des derives 
d'hydroxyindole et des oxydants. tels que l*acide periodique et les periodates, le permanganate de 
potassium, rhypochiorite de sodium, le ferricyanure de potassium, le bichromate de potassium, le 
25 persulfate d'ammonium, Toxyde d'argent, le chlorure ferrique, Toxyde de plomb, le sulfate de calcium, le 
reactif de Fenton. 

La demanderesse a decouvert, ce qui fait Tobjet de Tinvention, qu'il etait possible, de fagon surprenan- 
te, d'effectuer une teinture a Taide de derives hydroxyles de Tindole. sans utiliser le peroxyde d'hydrogene. 
I'ammoniaque, un cation metallique, ou un anion mineral, en impregnant les fibres keratiniques et en 
30 particulier les cheveux par le derive hydroxyle de i'indole, cette impregnation etant precedee ou suivie par 
Tapplication d*une composition contenant un derive quinonique. 

La demanderesse a decouvert. notamment, qu'il etait particulierement facile de teindre les cheveux 
naturels dans des tons tres divers, des nuances Claires aux nuances foncees. 

LMnvention a done pour objet un nouveau procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier 
35 des fibres keratiniques humaines. mettant en oeuvre un derive hydroxyle de I'indole et a titre d'agent 
oxydant un derive quinonique. 

D'autres objets de Tinvention sont constitues par des dispositifs a plusieurs compartiments utilises dans 
le cadre de ce procede. 

D'autres objets de invention apparaitront a la lecture de la description et des exemples qui suivent. 

40 Le procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines, telles 
que les cheveux, conforme a Tinvention, est essentiellement caracterise par le fait que Ton applique sur ces 
fibres au moins une composition (A) contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
mono ou dihydroxyindole, Tapplication de la composition (A) etant precedee ou suivie par ^application 
d'une composition (B) contenant. dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un derive quinonique 

45 choisi parmi les ortho- ou parabenzoquinones. les ortho- ou parabenzoquinones monoimines ou diimines, 
les ortho- ou parabenzoquinones sulfonimides, les a, w-alkylene bis-1,4-ben2oquinones, les 1,2- ou 1.4- 
naphtoquinones, les 1,2- ou 1 .4-naphtoquinone-monoimines ou diimines; les mono- ou dihydroxyindoles et 
les derives quinoniques etant choisis de fagon a ce que la difference de potentiel d*oxydoreduction AE 
entre le potentiel d'oxydoreduction Ej des mono- ou dihydroxyindoles, determine a pH 7 en milieu 

50 phosphate sur electrode de carbone vitreux, par voltametrie, et le potentiel d'oxydoreduction Eq des derives 
quinoniques determine a pH 7 en milieu phosphate par polarographie sur electrode de mercure et par 
rapport a Teiectrode au calomel sature, soit telle que 
AE = ErEq ^ 320 mV. 

Les mono- ou dihydroxyindoles utilises conformement a invention, repondent plus particulierement a 

2 

BN800CID: <£P_0ar7»77«AaJL?' 



EP 0 376 776 A2 




dans laquelle : 

Ri designe hydrogene ou un groupement alkyle en C1-C4; 

R2 et R3, identiques ou differents, representent un atonne d*hydrogene, un groupement alkyle en C1-C4, un 
groupennent carboxyle, un groupement alcoxy (C1-C4) carbonyle, hydroxyalkyle (C1-C4), aminoalkyle (Ci- 
CO; 

R4, Rs. Rg et R7, independamment fun de Tautre, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C4. amino substitue ou non par un ou deux groupements alkyle ou hydroxyalkyle en C1-C4.. acyl (Ca-Cs) 
amino, carboxyle, carboxyalkyle en C1-C4, alcoxy(Ci-C4)carbonyle, 



- CON 



(ou r et r' deslgnent, independamment I'un de l*autre, hydrogene ou alkyle en C1-C4), halbgene, 
hydroxyalkyle en C1-C4, amino alkyle en C1-C4.. CH ou OZ. 2 designant un radical alkyle, lineaire ou ramifie 
en C1-C20, un groupement aralkyle. un groupement formyle. un groupement acyte en C2-C20. lineaire ou 
ramifie, un groupement alcenoyle en C3-C20, lineaire ou ramifie, un groupement -SiRiiRi2Ri3, un 
groupement -P(0)(OR8)2, un groupement R8OSO2-; les radicaux R4 et Rs ou bien Rs et Rg ou bien Rg et 
R7 pouvant former, conjointement avec les atomes de carbone auxquels lis sont lies, un cycle contenant 
eventuellement un groupement carbonyle, un groupement thiocarbonyle. un groupement :i=P(0)(0R8) 
ou un groupement Z.' '■^CRsRio, sous reserve qu'au moins Tun des radicaux R4 a R7 represente un 
groupement OH, 

Rs et R9 representent un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle en C1-C4, 

Rio represente un groupement alcoxy en C1-C4 ou un groupement mono- ou dialkyi (C1-C4) amino, 

Rn, R12 et Ri3, identiques ou differents^ representent des groupements alkyle en C1-C4, lineaires ou 

ramifies, 

et les sels correspondants de metaux aicaiins, alcalino-terreux, d'ammonium et diamines de ces composes, 
Dans la formule precitee. les radicaux alkyle. lineaires ou ramifies en C1-C20, sont particulierement 
choisis parmi methyle, ethyle. propyle, butyle, hexadecyle; le groupement aralkyle est de preference un 
groupement benzyle; le groupement acyle en C2-C20 est de preference choisi parmi les groupements 
acetyle, propionyle, butanoyie, pivaloyle, hexanoyle, myristoyle, hexadecanoyle; le groupement alcenoyle 
en C3-C20. lineaire ou ramifie, est de preference choisi parmi les radicaux butanoyie, oleyle. 

Les composes particulierement preferes, selon Tinvention. sont choisis plus particulierement parmi : 

- le 4-hydroxyindole 

- le 4-hydroxy 5-methoxyindole 

- le 4-hydroxy 5-ethoxyindole 

- le 5-hydroxyindole 

- le 2-carboxy 5-hydroxyindole 

- le 5-hydroxy 6-methoxy indole 
• le 6-hydroxyindole 

- le 6-hydroxy 7-methoxyindole 

- le 5-methoxy 6-hydroxyindole 

- le 2-carboxy 6-hydroxyindole 

- le 2-ethoxycarbonyl 6-hydroxyindole 
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- le 7- hydroxy in dole 

- le 2,3-dimethyl 7-hydroxy 4-methoxyindole 
• le 5,6-dihydroxyindole 

- le 1 -methyl 5.6-dihydroxyindole 
5 - le 2-methyl 5,6-dihydroxyindole 

- le 3-nnethyl 5.6-dihydroxyindole 

- le 2,3-dinnethyl 5,6-dihydroxyindole 

- le (5 ou 6)-acetoxy (6 ou 5)-hydroxyindole 

- le 2-ethoxycarbonyl 5.6-dihydroxyindole 
10 ' le 2-carboxy 5.6-dihydroxyindole 

- le 2.3-dimethyl 5-hydroxy 6-aminoindole 

- le 2,3-dimethyl 5-amino 6-hydroxyindole. 

Les derives quinoniques sont choisis plus particulierement parmi les composes repondant aux formules 
(11) et (II ) : 



20 



25 




dans lesquelles : 

X designe oxygene ou un groupement NR19; 
Y designe oxygene ou un groupement NR20; 

Ri9 et R20. identiques ou differents, designant hydrogene, hatogene, un radical alkyle en Ci-C*. hydroxyal- 
kyle en Ci-C*, un radical alky I (Ci-C4)sulfonyle ou un radical phenylsulfonyle; 

Ri4, R15, R16. Ri7 et R18 designent, independamment Tun de Tautre, hydrogene, un radical alkyle (C^•0^), 
un groupement carboxyle. alkyl(Ci-C4) carbonyle, alcoxy (Ci-C*)carbonyle. alcoxy(Ci-C4) methyle, alkyl- 
(Ci-C4)thiomethyle, hydroxyalkyl(Ci-C4) thiomethyle, hydroxyalkyl(Ct-C4)sulfinyle. 




CCN 



45 (r et r designant. independamment Tun de Tautre, hydrogene ou alkyle en C1-C4), carboxyalkyle en C1-C4, 
haiogene. hydroxyalkyle (Ci-C*), amino substitue ou non par un ou deux groupes alkyle ou hydroxyalkyle 
en C1-C4. acyl(C2-C6)amlno. SO3M, (ou M designe hydrogene. K ou Na), un groupement suifoxyde, sulfone 
ou sulfonamide, eventuellement substitue, ou bien un radical OZi dans lequel Zi peut etre hydrogene. 
alkyle (C1-C4), hydroxyalky!e(Ci-C4). carboxyaikyle(Ci-C4), phenyle eventuellement substitue par alcoxy en 

so C1-C4. ou encore un radical -SZ2 dans lequel Z2 est un groupe alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4. 
dihydroxyalkyle en C2-C4, carboxyalkyle en C1-C4: 

Ri4 et Ri5 pouvant former avec les atomes de carbone auxquels ils sont rattaches. le groupement cyclique 
suivant : 



4 
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R'4 
(III) 

dans lequel : 

I t I I 

R 1, R 2. R 3 et R 4 ont !es significations indiquees cl-dessus pour Ri^, Ris. Rig. Ri?, Ris. iorsqu'ils ne 
ferment pas de cycle; 

Conformement a I'lnvention, halogene est choisi de preference parmi (e fluor, le chlore ou le brome. 
L'invention a egalement pour objet de nouvelles 1 ,4-ben2oquinones de formule : 




( IV) 



dans laqueile A represente tes groupements CH2SR ou SR, 

dans lesquels R designe un groupement alkyle en C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4; R21 represente un 
atome d'hydrogene. un radical alkyle en C1-C4 ou !e groupennent SR, R ayant la signification mentionnee 
ci-dessus, sous reserve que R21 represente un atome d'hydrogene lorsque A designe le groupement 
-CH2SR, 

et leur utilisation dans des compositions tinctoriales pour fibres keratlniques, telles que les cheveux. 

Les composes preferes sent choisis, notamment parmi les benzoquinones de formules (II) et (11), dans 
lesquelles : 

Ri*. Ri5, Ris. Ri7, R18 designent, independamment Tun de I'autre, hydrogene, alkyle inferieur en'Ci-C^. 
alcoxy inferieur en Ci-C*. halogene. acylamino en C2-C6, SO3M, alcoxy(Ci-C4)methyle, carboxy alkyle(Ci- 
C4). alcoxy (Ci-C4)carbonyle. dialkyl(Ci-C4) amino. OZi dans lequel Zi represente carboxyalkyle (C1-C4). 
hydroxyalkyle(Ci-C4). SZ2 dans lequel Z2 represente hydroxyalkyle(Ci-C4). dihydroxyalkyle(Ci-C4), 
carboxyalkyle(Ct -C4), alkyie(Ci -C4). 

X designe oxygene ou le groupement NR19; 
Y designe oxygene ou le groupement NR20, 

Ri9 et Rao, independamment I'un de Tautre, designent hydrogene, halogene, alkyle inferieur en Ci-C4, 
methylsulfonyle ou phenylsulfonyle; 

d'autres composes preferes utilises conformement a Tinvention, repondent aux formules (V) et (VI) ci-apres 
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dans lesquelles : 

R 1 . R 2, R 3. R Rie, Ri7 et Ris ont les significations indl.quees ci-dessus pour les composes de formules 
(II). {\\ ) et (III); 

X et Y ayant les memes significations que ceiles indiquees ci-dessus. 

Les composes particulierement preferes sont choisis parmi ceux dans lesquels r'i ,r'2,R'3.r\.Rig. 
R17.R18 designent hydrogene, alkyle en Ci-C*. alcoxy en C1-C4. halogene. acyl(C2-C6)amino ou SO3H. 

Les composes particulierement preferes utilisables conformement a Tinvention. sont en particulier ; 

- fa 1 ,4-ben2oquinone 

- la 2-methoxy 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-methyl 1 .4-benzoquinone 

- la 2,6-dimethyl 1 ,4-ben2oquinone 

- la 2.3,5-trichloro 6-methy! 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-acetylamino 1 ,4-ben2oquinone 

- la 2-acetylamino 3.5-dimethyl 1 .4-ben2oquinone 

- la 2.6-dimethyI 5-acetylamlno 1 ,4-ben2oquinone 

- la 2-chloro 1 ,4-ben2oquinone 

- la tetrachloro 1 ,2-ben2oquinone 

- la 2,3-dimethoxy 1,4-ben2oquinone 

- la 2-^-carboxyethoxy 1 ,4-ben2oquinone 

- la 2-methoxymethyl 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-^-hydroxyethyi 1 .4-benzoquinone 

- la 2-jS-hydroxyethylthio 1 ,4-ben2oquinone 

- la 2,5-bis-j8-hydroxyethylthio 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-0, -y-dihydroxypropylthio 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-^-carboxyethylthio 1 .4-ben2oquinone 

- la 2-carboxymethyl 1 ,4-benzoquinone 

- ta 2-;9-hydroxyethylthlo 6-methyl 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-methoxycarbonyl 3-methoxy 1 ,4-ben20 quinone 

- la 2-methoxycarbonyi 1 ,4-ben2oquinone 

- la 2-methylthio 1 .4-benzoquinone 

- la 2-dimethylamino 1 ,4-benzoquinone 

- la 2-acetylamino 5-methoxy 1. 4-benzoquinone 

- la 2-(j9-hydroxyethylthio)methyl 1 ,4-ben2oquinone 

- la 2-(methylthio)methyl 1 ,4-ben2oquinone 

- la 4,5-dimethoxy 1 ,2-benzoquinone 

- la 4-methyl 5-chioro 1 ,2-benzoquinone 

- la 4,5-dimethyi 1.2-ben2oquinone 

- la 2,3-dimethyl 1 ,4-ben2oquinone 

- la 2-^-hydroxyethoxy 1 ,4-benzoquinone 

- la N-methyl suifonyl 1 ,4-ben2oquinone monoimine 

- la N-phenyi suifonyl 1 .4-benzoquinone monoimine 

- la 1 ,4-naphtoquinone 

- la 1 ,2-naphtoquinone 

- racide 1 .2-naphtoquinone 4-sulfonique 

- la 2,3-dlchloro 1 ,4-naphtoqulnone. 

- la N-2.6-trichloro 1,4-benzoquinoneimine. 
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Les associations particulierement preferees, conformement a I'invention, sont choisles parmi rassocia- 
tion du 5,6-dihydroxytndole avec la 1 ,4-benzoquinone, la 2-methyl 1 .4-benzoquinone, la 2.6-dimethyl 1,4- 
benzoquinone, la 2-methoxy 1 ,4-benzoquinone, la 2-chIoro 1 .4-benzoquinone. la 2.3.5-trichloro 6-methyl 1 ,4- 
benzoquinone. la 2-acetylamino 1 ,4-benzoquinone, la 2-acetylannino 3-methoxy 1 .4-benzoquinone, ia 2,6- 
5 dinnethyi 5-acetylamino 1. 4-benzoquinone, la 2,3-dimethoxy 1 ,4-benzoquinone, la 2-nnethoxymethyl 1,4- 
benzoquinone, la 2-j3-hydroxyethyl 1 ,4-benzoquinone. la 2-j5. 7-dihydroxypropylthio 1, 4-benzoquinone, la 2- 
j9- carboxyethylthio 1, 4-benzoquinone, la 2-carboxymethyl 1 .4-benzoquinone'! la 1,4-naphtoquinone, la N- 
2,6-trichloro 1,4-benzoquinoninnlne, la 1,2-naphtoquinone. Tacide 1,2-naphtoquinone 4-sulfonique. 

Dans les conditions habituelles d'une teinture, c'est-a-dire pour des temps de pose de 2 a 30 minutes 
10 et une temperature habituellement supportee par les modetes, par exemple entre 25* et 40 *C, la 
concentration du mono- ou du dihydroxylndole utilise dans la composition (A) est de preference comprise 
entre 0,01 et 0.3 mole/litre. 

La concentration en derive quinonique est telle qu'elle permet I'oxydatlon du mono- ou dihydroxy indole 
dans les conditions habituelles utilisees par le coiffeur lors d'une teinture et elle est de preference comprise 
75 entre 0,005 et 1 mole/litre dans la composition (B). 

Le pH de la composition (A) est de preference compris entre 2 et 10. 

Le pH de la composition (E) est de preference compris entre 2 et 10. 

La composition (E) est cependant utilisee de preference a un pH aclde. 

Les compositions (A) et (E) peuvent etre conditionnees sous des formes habituellement utilisees. 

20 notamment dans la teinture des cheveux, en particulier sous forme de lotion plus ou moins epaissie* de gel, 
d'emulsion eventuellement conditionnee(s) en aerosol. 

Le milieu approprie pour la teinture est generalement un milieu aqueux qui peut etre constitue par Teau 
ou un melange d*eau et d*un solvant qui, lorsque la composition est appliquee sur les cheveux, doit etre 
cosmetiquement acceptable. 

25 De tels solvants sont choisis plus particulierement parmi les solvants organiques, tels que les alcools 
inferieurs en Ci-Cs comme Talcool ethylique, I'alcool propylique ou isopropyiique, I'alcool tertiobutylique, 
rethyieneglycol, le propyleneglycol. les ethers nonomethyiique, monoethylique ou monobutylique de 
i'ethyleneglycol, I'acetate du monoethylether de rethyieneglycol, les monomethylethers du propyleneglycol 
et du dipropylene glycol, le lactate de methyle. 

30 Les solvants particulierement preferes sont I'alcool ethylique et le propyleneglycol. 

Les solvants, jorsqu'ils sont utilises, le sont plus particulierement dans des concentrations comprises 
entre 10 et 50% pour les alcools inferieurs et pour les concentrations elevees en mono- ou dihydroxyindole. 

Les compositions (A) et (B) conformes a Tinvention peuvent egalement etre stockees en milieu solvant 
anhydre. Les solvants sont choisis parmi les solvants definis ci-dessus. On appelle milieu anhydre un milieu 

35 contenant moins de 1 % d'eau. 

Les compositions conformes a Tinvention, lorsqu'elles sont utilisees pour la teinture des cheveux, 
peuvent egalement contenir tous autres adjuvants habituellement utilises en cosmetique et plus particuliere- 
ment des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, des 
agents epaississants, des parfums, des agents sequestrants, des agents filmogenes, des agents de 

40 traitement, des agents dispersants, des agents de conditionnement, des agents conservateurs, des agents 
opacifiants, des agents de gonflement des fibres keratiniques. 

Les compositions (A) et/ou (B) utillsables dans le precede conforme a Tinvention, peuvent contenir 
d'autres colorants habituellement utilises pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des 
colorants directs, tels que les derives nitres benzeniques, les colorants d'oxydation de type para ou ortho et 

45 des coupleurs ou des colorants d'oxydation dits "rapides", c'est-a-dire des molecules a structure benzeni- 
que, precurseurs de colorants susceptibles de generer les composes colores par simple oxydation a I'air 
pendant le temps de pose sur la chevelure qui est generalement inferieur a 1 heure et en Tabsence de tout 
autre agent oxydant. 

Ces compositions peuvent egalement contenir des colorants quinoniques de la famille des benzoquino- 
50 nes, des benzoquinones imines ou diimines, des naphtoquinones. des naphtoquinone-imines ou 
naphtoquinone-diimines, qui ne repondent pas aux conditions de potentiel definies ci-dessus. Ces colorants 
sont, dans ce cas. utilises pour apporter leur propre nuance a la teinture. 

En vue de la mise en oeuvre du precede conforme h Tlnvention. on peut conditionner les differentes 
compositions dans un dispositif a plusieurs compartiments encore appele '*kit'* ou necessaire de teinture 
55 comportant tous les composants destines a etre appliques pour une memo teinture sur les fibres 
keratiniques et en particulier les cheveux, en applications successives avec ou sans premelange. 

De tels dispositifs peuvent comporter plus particulierement un premier compartiment contenant la 
composition (A) et un second compartiment comportant la composition (B) . Une autre variante peut 
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egalement consister a stocker la composition (A) ou ia composition (B) dans un milieu solvent anhydre et a 
prevoir un troisieme compartiment contenant un milieu aqueux approprie pour la teinture et cosmetique- 
ment acceptable si les compositions sont destinees a etre appliquees sur les cheveux. Dans ce cas, on 
melange tout juste avant Templol le contenu du troisieme compartiment dans Tun ou Tautre ou I6s deux 
compartiments contenant les compositions anhydres (A) et (B). 

Le precede conforme a I'invention est mis en oeuvre de preference en appliquant, dans un premier 
temps. !a composition (A) et dans un second temps, la composition (B). li peut etre utilise, notamment. pour 
teindre les cheveux humains, naturels ou deja teints. permanentes ou non, ou defrises, les cheveux 
fortement ou legerement decolores et eventuellement permanentes. 

Dans ce cas, on applique la composition (A) a une temperature qui peut etre supportee par la tete, 
c'est-a-dire comprise entre 25 et 40 'C, pendant 2 a 30 minutes et on fait suivre avec ou sans ringage 
intermediaire cette application par I'application de la composition (B) contenant le derive quinonique qui est 
maintenu au contact des cheveux pendant 5 a 30 minutes, la temperature de teinture est egalement 
comprise entre 25 et 40* C. 

Le precede conforme a Tinvention peut egalement etre mis en oeuvre, en vue de nuancer ou rafraTchir 
une teinture qui aurait ete effectuee a I'aide de mono- ou dihydroxyindole. en appliquant la composition (B) 
plusieurs heures ou jours apres la teinture a I'aide des mono- ou dihydroxyindoles. 

II est egalement possible d'utlliser ce procede pour la teinture des fourrures ou de la laine dans les 
conditions habituelies industrielles de temperature, de temps de contact et de concentration. 

Les composes nouveaux de formula (IV) utilisables conformement a l*invention, peuvent etre prepares 
suivant les precedes suivants : 



25 



A/ Lorsque (A) designe le groupement CH2SR et R21 hydrogene (formule iV(A)). 

Ces composes IV{A) sont prepares a partir des para aminophenols correspondants par oxydatlon avec 
le chlorure ferrique ou le sulfate ferrique, suivant le schema reactionnel 1 suivant. 



30 



SCHEMA REACTIONNEL I 



35 



40 




H2SR 



Fe3 + 




H2SR 



(VII) 



( IV(A) 



45 



50 



Les composes de formule (VII) sont prepares en deux etapes a partir du nitrophenol substitue de 
formule (IX), dans laquelle Y designe un atome d'halogene, selon le schema reactionnel ci-dessous : 



55 



BNSOOCID: <£P_oa7e77aA2JLj> 



5 




i i I 

KC2 NO2 NH2 

(IX) (VIII) (VII) 

Le compose de formule (VII) est obtenu par reduction du compose de formule (VIII) oCj R a las 
significations ci-dessus definies. Parmi les methodes de reduction classiques, on peut citer la reduction par 
I'hydrosulfite de sodium en milieu alcatin a une temperature inferieure a 80* C, ou bien une reduction 
catalytique en milieu hydroalcoolique, sous pression d'hydrogene, en presence d*un catalyseur tel que le 
Palladium sur cliarbon ou le Nickel. 

Le compose de formule (VIII) peut etre prepare par action d'un thiolate de formule : 
M - S - R 

dans iaquelle M represents un metal alcalin ou alcalino-terreux et R a les significations ci-dessus definies 
sur le compose de formule (IX). 

Le thiolate peut etre avantageusement prepare in situ selon le schema reactionnel : 
MOH + HSR -* MSR + H2O 

le compose HSR pouvant egalement servir de solvant. . 

Parmi les solvants que l*on peut utiliser pour la preparation des composes de formule (VIII), on peut 
citer, outre le compose HSR, le dioxane. le N,N-dimethyl formamide, la N-methylpyrrolidone, utilises seuls 
ou en melange. Generalement la temperature de la reaction est inferieure a 100* C. 



B/ Lorsque (A) designe le groupement SR, R ayant les significations indiquees ci-dessus et R21 etant 
hydrogene ou alkyle (pour les composes de formule (IV) (compose IV(B)). 

Ces composes IV(B) sont prepares a partir des composes benzoquinoniques de formule (X) en faisant 
reagir dans un solvant alcool/eau ou dans Tethanol, deux moles du derive quinonique avec une mole de 
thiol (RSH) selon le schema reactionnel II. 




C/ Lorsque (A) et R21 designent simultanement SR, R ayant la signification indiquee pour les composes (IV) 
(compose IV(C)). 
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Ces composes sent prepares en faisant reagir 4 moles de p-benzoquinone avec 3 moles de derive de 
formula RSH dans I'ethanol/eau ou I'ethanol absolu. seton le schema reactionnel III. 



SCHEMA REACTIONNEL III 



10 



15 




+ RSH 





20 



IV{C) 



25 



Les examples suivants sont destines a illustrer la preparation des composes de formula (IV). 



EXEMPLE DE PREPARATION 1 



30 



Preparation de la 2-(methylthio)methyl 1 ,4-benzoquinone 



35 



(Formula IV(A),R = CH3): 



lere etapa : 



40 



Preparation du 4-amino 2'[(methylthio)methy[]phenQl. 



45 



50 




CH2SCH3 



55 



A une solution de 16 g de soude (NaOH) en pastilles dans 135 ml d'eau, on ajoute 0.085 mole (17 g) 
de 4-nitro 2-[(methylthio)methyl]phenol. puis par portions de fagon a maintenir la temperature entre 70** C et 
75 *C, 55 9 d'hydrosulfite de sodium. Uagitation est nnaintenue 30 minutes a 75°C apres la fin de 
Taddition. Le produit attendu est obtenu. par neutralisation du milieu reactionnel par Tacide acetique, apres 
refroidissement. Apres essorage. puis lavage a Teau et sechage. il est recristallise de I'ethanol a 96*. II 
fond a 166*0. 



10 
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L'anafyse du produit obtenu donne !es resultats suivants : 



Analyse pour CsHnNOS 





C 


H 


N 


0 


S 


Calcule 


56.79 


6.55 


8.28 


9.45 


18.91 


Trouve 


56,69 


6,49 


8,25 


9.56 


18,76 



10 



2eme etape : 

75 On dissout ie 4-amino 2-[(methylthio)methyl]phenol (8.45 g, 0.05 mole) dans un melange acetate 
d'ethyle (200 ml), eau (200 ml) at aclde chlorhydrique concentre (6 ml). On y ajoute une solution de 
chlorure ferrique (16,25 g dans 125 ml d'eau, 0,1 mole). Au bout d'un quart d'heure, la solution violet noir 
est extraite 4 fois avec de I'acetate d'ethyle. Les phases organiques sont sechees sur sulfate de sodium et 
concentrees au quart. La phase organique est traitee au noir vegetal. fUtree et Ie solvant evapore. On obtient 

20 une huile orangee brun qui cristallise dans Tether diisopropyllque. On obtient une poudre orange : 
Poids : 3 g 
Rendement : 36% 
Pf:43'C 



25 


Analyse pour C8H8O2S 






C 


H 


0 


S 




Calcule 


57.12 


4.79 


19.02 


19.06 


30 


Trouve 


57,23 


4.78 


19.20 


19,16 



35 EXEMPLE DE PREPARATION 2 

Preparation de la 2-(j3-hydroxyethylthio)methyl 1 ,4-ben2oquinone 

40 

(Formule IV(A): R = CH2CH20H): 
46 lere etape : 

Preparation du 4-amino 2-[(j9-hydroxyethylthio)methyl]phenol. 

50 

55 

11 
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4 



JO 



75 




.Ch:2SCH2CH2CH 



K H 2 



A une solution de 16 g de soude (NaCH) en pastilles dans 135 ml d'eau, on ajoute 0.085 mole (19,5 g) 
de 4-nitro 2-[()9-hydroxyethylthio)methyl]phenol. puis par portions, de fagon a maintenir la temperature entre 
70* C et 75" C. 55 g d*hydrosulfite de sodium. L'agitation est maintenue 20 minutes a 75* C apres la fin de 
I'addition. Le produit attendu est precipite. par neutralisation du milieu reactionnel par I'acide acetique, 
apres refroidissement. Apres essorage. puis lavage a I'eau et sechage, le produit obtenu est recristallise de 
racetonitrile. II fond a 121 ' C. 

L'anaiyse du produit obtenu donne les resultats suivants : 



20 



25 



Analyse pour C9H13NO2S 




C 


H 


N 


0 


S 


Calcule 
Trouve 


54,24 
54.02 


6.58 
6.62 


7.03 
7,00 


16,06 
16.17 


16,09 
15.92 



2eme etape : 

On ajoute une solution de chlorure ferrlque (0,65 g dans 50 ml d*eau) a une solution de 4-amino 2-[(j3- 
hydroxyethylthio)methyl]phenol (0.4 g. 2 mmoles). On extrait aussitot au dichloromethane. seche la phase 
organique et concentre. L'huile brune obtenue cristallise. Apres recristallisation dans un melange ether 
diisopropylique/hexane. on obtient des cristaux oranges : 
Folds : 0.2 g 
Rendement : 50% 
Pf : 57' C 



40 


Analyse pour CgHioOaS 






C 


H 


0 


S 




Calcule 


54.53 


5,08 


24.21 


16.17 


AC 


Trouve 


54,31 


5.07 


23.94 


16.56 



EXEMPLE DE PREPARATION 3 



Preparation de la 2-j9-hydroxyethylthio 1.4-ben2oquinone. 

55 



(Formule IV(B):R = CH2CH20H.R2i =H): 

A une suspension de p-benzoquinone (80 g, 0.736 moles) dans I'ethanol absolu (500 ml), sous agitation 

12 
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et sous barbottage d'azote. on ajoute en une seule fois le 2-nnercapto ethanol (25.9 ml. 0.368 mole). La 
temperature augmente de 22'C a 45* C en 30 secondes et le milieu devient homogene rouge brun. Au 
bout de quinze minutes, un precipite apparalt. On laisse sous agitation pendant 2 heures et fiitre sur fritte 
n*4. Le precipite orange rouge est lave par 3x50 ml d'ethanol froid et seche. On obtient des cristaux 
oranges : 
Poids : 53 g 
Rendement : 78% 
Pf: 108-109' C 



10 



15 



Analyse pour CsHaOsS 




C 


H 


0 


S 


Calcule 
Trouve 


52,16 
52.03 


4,38 
4.34 


26,06 
26.28 


17.41 
17,25 



20 



EXEMPLE DE PREPARATION 4 



Preparation de la 2-hydroxyethylthio 6-methyl 1 ,4 benzoquinone. 
25 * 

(Formule IV(B):R = CH2CH20H.R2i =6-CH3): 

Sous azote et sous agitation, on melange dans Methanol absolu (70 ml) de la methyl-p-benzoquinone 
30 (12,2 g, 0,1 mole) et du 2-mercapto ethanol (3.9 g, 0,05 mole). La temperature s'eleve jusqu'a 50*0. On 
refroidit par un bain d'eau giacee et laisse sous agitation pendant 2 heures a temperature ambiante. La 
solution est concentree sous vide et I'huile obtenue est chromatographiee sur Silice 60 (eluant : dichlorome- 
thane). Une premiere fraction (3 g) est un melange 50/50 par RMN du et ^^C de deux produits^: la 2- 
hydroxyethylthio 5-methyl 1,4-benzoquinone et la 2-hydroxyethylthio 6-methyl 1 ,4-benzoquinoner Une 
35 deuxieme fraction donne le produit attendu : 
Poudre orangee 
Poids : 0,5 g 
Pf:82*C 



40 



45 



Analyse pour CaHioOaS 




0 


H 


0 


S 


Oalcule 
Trouve 


54,53 
54.33 


5,08 
4,94 


24.21 
24,38 


16,17 
16.05 



50 



EXEMPLE DE PREPARATION 5 



55 



Preparation de la 2,5-bis-g-hydroxyethylthio 1,4-benzoquinone. 



(Formule IV(C):R = CH2CH20H): 



13 
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On ajoute en une fois du nnercapto-2 ethanol (3.5 ml. 0.05 mole) a une solution ethanolique de p- 
benzoquinone (10,81 g. 0.1 mole) et laisse sous agitation pendant une 1/2 heure. On ajoute a nouveau du 
2-mercapto ethanol (1.75 ml, 0.025 mole) et laisse sous agitation pendant 2 heures. On filtre et lave le 
precipite a Tethanol absolu. On obtient des cristaux rouges fences du derive attendu ; 
Poids : 6,7 g 
Rendement : 34% 
Pf : 120-122° C 



10 



75 



Analyse pour G10H12O4S2 




C 


H 


0 


S 


Calcule 
Trouve 


46.14 
46.11 


4,65 
4,69 


24,58 
24.68 


24.63 
24.29 



20 



25 



30 



35 



Les exemples suivants sont destines a illustrer le procede de teinture conforme a rinvention. sans 
presenter un caractere limitatif. 



EXEMPLE 1 



On impregne une meche de 1 g de cheveux naturels a 90% de blancs. par 5 ml d*une solution de 5 6- 
dihydroxyindole a 2.5% en milieu hydroethanolique 90/10 pendant 15 minutes. On rince la meche a reau 
courante et on Tessore. On impregne a nouveau cette meche par 5 ml d'une solution a 2% de 1.4- 
benzoquinone en milieu hydroethanolique 50/50 pendant 8 minutes. On rince la meche a Teau courante et 
on fait un shampooing avec une solution aqueuse de laurylsulfate de sodium a 5%. On obtient une meche 
dont la couleur est noire Intense avec de legers reflets bleutes. 

Le potentiel d'oxydoreduction du 5.6-dihydroxyindole. determine en milieu phosphate a ph 7. sur 
electrode de carbone vitreux par voltametrie est Ej = 90 mV. 

Le potentiel d'oxydoreduction de la 1 .4-benzoquinone, determine en milieu phosphate a pH 7 par 
polarographie, sur electrode de mercure par rapport a f'electrode au Calomel est Eq = 10 mV AE = 80 
mV. 



EXEMPLE 2 



40 



45 



On impregne, dans un premier temps, une meche de 1 g de cheveux naturels gris (90% de blancs). 
par 5 mi d'une solution de 4-hydroxy 5-methoxy indole a 2,5% en solution hydroethanolique 50/50 pendant 
15 minutes, a temperature ambiante. On rince la meche a Teau courante et on Tessore. On impregne. dans 
un deuxieme temps, cette meme meche. par 5 ml d'une solution de 1.4-benzoquinone a 2% en milieu 
hydroethanolique 50/50. pendant 8 minutes. On lave a Teau courante et on termine par un shampooing au 
laurylsulfate de sodium a 5%. On obtient une meche intensement coloree dont la nuance est violette. 

Les valours des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans rexemple 1 sont • 
Ei = 110 mV Eq = 10 mV AE = 100 mV 



50 



EXEMPLE 3 



55 



On prend une meche de 1 g de cheveux naturels gris (a 90% de blancs) et on rimpregne pendant 15 
minutes par une solution hydroethanolique 60/40 de 2-methyl 5.6-dihydroxyindole a 2,5%. On lave la 
meche a Teau courante puis on I'essore. On applique a nouveau 5 ml d'une solution de 1.4-benzoquinone a 
2% en milieu hydroalcoolique 50/50. pendant 9 minutes. On lave la meche a Teau courante puis on effectue 
un shampooing avec du laurylsulfate de sodium a 5%. On obtient une meche dont la couleur est noir- 
corbeau. 



14 
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Les valeurs des potentiels d'oxy do reduction, determinees comme dans fexemple 1 sont les suivantes : 
Ej = 45 mV Eq = 10 mV AE = 35 mV 



5 EXEMPLE 4 



On prepare une solution de 6-hydroxy 7-methoxy indole a 2,5% en milieu hydroalcoolique 80/20. On 
applique 5 ml de cette solution sur une meche de 1 g de cheveux naturels (gris a 90% de blancs), pendant 
10 15 minutes. On rince la meche a Teau courante, puis on l*essore. On impregne a nouveau cette meche 
pendant 10 minutes, par 5 ml d*une solution hydroalcoolique 50/50 de 1 ,4-ben2oqutnone a 2%. On rince la 
meche a I'eau et on termine par un shampooing au laurylsulfate de sodium a 5%. On obtient une meche de 
couleur chatain. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont les suivantes : 
75 Ei = 160 mV Eq = 10 mV AE = 150 mV 

EXEMPLE 5 



On prepare une solution a 2,5% de 5-methoxy 6-hydroxyindole dans une solution hydroalcoolique 
70/30. On laisse poser cette solution sur une meche de cheveux gris a 90% de cheveux blancs pendant 15 
minutes, a temperature ambiante. On rince, essore, puis revele la coloration par une solution hydroalcooli- 
que 50/50 a 2% de 1.4-ben2oquinone. Le temps de pose est de 8 minutes et apres ringage, shampooing, 
25 ringage et sechage, on obtient une couleur noire. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans Texemple 1 sont : 
Ei = 180 mV Eq = 10 mV AE = 170 mV 

30 EXEMPLE 6 



On pretraite une meche de cheveux gris naturels, a 90% de cheveux blancs, pendant 15 minutes, par 
une solution hydroalcoolique 60/40 contenant 2,5% de 5-hydroxy 6-methoxyindole. Le temps de pose est 
35 de 15 minutes et apres ringage et essorage, on revele par une solution hydroalcoolique 50/50, a 2% de 1 ,4- 
benzoquinone. Le temps de pose est de 8 minutes et apres ringage. shampooing, ringage a nouveau et 
sechage, on obtient une couleur chatain clair. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
Ej = 230 mV Eq = 10 mV AE = 220 mV 

40 

EXEMPLE 7 

45 On applique sur une meche de cheveux gris naturels, a 90% de cheveux blancs, une solution 
hydroalcoolique 80/20, de 2,5% de 7-hydroxylndole. On laisse poser 15 minutes, rince. essore et applique 
une solution hydroalcoolique 50/50 contenant 2% de 1 ,4-ben2oquinone. On laisse poser 15 minutes, lave, 
essore, seche et on obtient une couleur violet fence tres intense. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 

50 E} = 285 mV Eq = 10 mV AE = 275 mV 



EXEMPLE 8 

. . 55 

On traite une meche de cheveux gris par une solution hydroalcoolique 80/20 contenant 2,5% de 6- 
hydroxyrndole. Apres un temps de pose de 15 minutes, on rince la meche. Tessore et applique une 
composition a base d'eau/alcool 50/50 et 2% de 1 ,4-benzoquinone. On laisse poser 9 minutes, apres quoi, 

15 
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on lave au shampooing, rince, seche et obtient une couieur chatain dore. 

Les valeurs des potentials d'oxydoreduction determinees comme dans rexemple 1 sont : 
Ej = 320 mV Eq = 10 mV AE = 310 mV 

5 

EXEMPLE 9 



On traite une meche de cheveux naturellement gris a 90% de cheveux blancs par une solution 
10 hydroalcoolique 60/40 de 1% de (5 ou 6)-acetoxy {6 ou 5)-hydroxyindole. On laisse poser pendant 15 
nninutes, apres quo!, on rince, essore et applique une solution hydroalcoolique 50/50 de 2% de 1,4- 
benzoquinone. On laisse poser 8 minutes, puis lave, rince, essore et on obtient une couieur chatain dore. 

Les valeurs des potentials d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
Ei = 110 mV OU 270 mV Ep = 10 mV 
15 AE = 100 mV ou 260 mV 



EXEMPLE 10 

20 

Apres avoir pretraite, pendant 15 minutes, une meche de cheveux gris a 90% de cheveux blancs par 
une solution hydroalcoolique 60/40 de 2.5% de 2,3-dimethyl 5,6-dihydroxyindoIe. on rince, essore et 
applique, pendant 8 minutes, une solution hydroalcoolique 50/50 de 2% de 1 ,4-ben2oqulnone. On opere 
comme precedemment et obtient une couieur acajou. 
25 Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
Ej = 30 mV Eq = 10 mV AE = 20 mV 



EXEMPLE 1 1 

30 

Le precede d'application est identique a celui de rexemple 10, mais le colorant indolique est cette fois 
le 4-hydroxy 5-ethoxyindole, On obtient une couieur violet intense. 

Les vaieurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
35 Ei = 110 mV Ep = 10 mV AE = 100 mV 



EXEMPLE 12 

40 

En operant comme dans I'exemple 10, avec le 1 -methyl 5.6-dihydroxyindole, on obtient une coloration 
noir corbeau intense. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
Ej = 105 mV Eq = 10 mV AE = 95 mV 

45 

EXEMPLE 13 



50 En partant d'une solution hydroalcoolique 50/50 a 2% de 2,3-dimethyl 4-hydroxy 7-methoxy indole et 
en operant avec la meme composition revelatrice qu'a rexemple 10 et sulvant le meme mode operatoire, 
on obtient une couieur acajou. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
Ej = 20 mV Eq = 10 mV AE = 10 mV 

55 

EXEMPLE 14 



16 
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Le procede est le meme que celui decrit a rexemple 10 et ies compositions identiques, hormis le fait 
que le colorant utilise est le 2-methyt 5,6-dihydroxyindole. On obtient ainsi. apres revelation, une couleur 
chatain tres fence. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction deternninees connnne dans I'exennple 1 sont : 
5 Ei = 45 mV Eq = 10 nnV AE = 35 mV 



EXEMPLE 15 

10 

On traite une meche de cheveux naturellement gris par une solution hydroalcoolique 80/20 contenant 
2,5% de 5,6-dihydroxyindole. Apres un temps de pose de 15 minutes, ringage et essorage, on revele la 
couleur par la 2-methyl 1 ,4-benzoquinone (toluquinone) dissoute a raison de 2% dans une solution 
hydroalcoolique 50/50. Apres avoir rince, lave, rince a nouveau et seche, on obtient une couleur noir intense 
75 avec des reflets bleutes. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
Ei = 90 mV Eq = -45 mV AE = 135 mV 



20 EXEMPLE 16 



Suivant le meme procede qu'a I'exemple 15 et remplagant ta toluquinone par la 2.6-dimethyl 1,4- 
benzoquinone, on obtient une couleur chatain moyen avec des reflets violaces, 
25 Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comnne dans Kexemple 1 sont : 
Ej = 90 mV Eq = -70 mV AE = 160 mV 



EXEMPLE 17 

30 

Si dans Texemple 16, on remplace la toluquinone par la meme quantite de 2-methoxy 1.4-benzoquino- 
ne, on obtient une couleur noir intense. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans i'exemple 1 sont : 
35 Ej = 90 mV Eq = -40 mV AE = 1 30 mV 



EXEMPLE 18 

40 

On traite une m§che de cheveux gris naturels & 90% de blancs par une solution hydroethanolique 
50/50 contenant 2,5% de 5,6-dihydroxyindole. Apres 15 minutes de temps de pose, on rince la meche, 
I'essore et applique une composition hydroethanolique 50/50 contenant 2% de tetrachloro-1,2 benzoquino- 
ne. On laisse poser 10 minutes, on rince, on lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. On 
45 obtient une couleur gris fence. 

Ei = 90 mV Eq = -80 mV AE = 170 mV 



EXEMPLE 19 

50 

La composition de pretraitement est la meme que dans I'exemple 16 et celle de revelation est a base 
de 2.6-dimethyl 5-acetylamino 1.4-benzoquinone. On obtient une couleur chatain gris clalr. 
Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
55 E, = 90 mV Eq = -65 mV AE = 155 mV 



EXEMPLE 20 
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Le pretraitement est le meme que dans I'exemple 16. On le fait suivre d'une revelation par une solution 
hydroalcoolique 50/50 a 2% de 1 ,4-naphtoquinone. On (aisse poser 8 minutes, rince. lave, rince a nouveau 
5 et seche. On observe une couleur chatain clair. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans rexemple 1 sont : 
Ei = 90 mV Eq = -185 nnV AE = 275 mV 



On opere comnne dans Texemple 16. la revelation etant effectuee a I'aide de la N-2.6-trichloro 1.4- 
benzoquinone-imine. La couleur obtenue est chatain fonce. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans Texemple 1 sont : 
Ei = 90 mV AE - 90 mV Eq > 180 mV 



On pretraite tout d'abord a I'alde d'une solution hydroalcoolique 50/50 contenant 2% de 1 ,4-benzoqui- 
none. Apres un temps de pose de 15 nninutes. on rince. essore et reveie par une solution hydroalcoolique 
80/20 contenant 2.5% de 5,6-dihydroxyindole a pH 3. On laisse poser pendant 15 minutes, rince. lave au 
shampooing, rince a nouveau et seche. On obtient une couleur chatain dore sur cheveux initialement gris a 
90% de cheveux blancs. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
Ei = 90 mV Eq = 10 mV AE = 80 mV 



10 



EXEMPLE 21 



EXEMPLE 22 



20 



30 



EXEMPLE 23 



35 



Composition (A) 



45 



40 



- 5.6-dihydroxyindole 

- Alcool ethylique 

- Hydroxypropylguar vendu sous la denomination de JAGUAR 
HP 60 par la Societe MEYHALL 

- Alkylether de glycoside vendu a la concentration de 60% MA 
sous la denomination de TRITON CG 1 10 par la Societe 
SEPPIC 

- Conservateurs 

- pH spontane = 6,7 

- Eau 



qsp 100,0 g 



2,5 g 
10.0 g 
1.0 g 



0,15 g 



5.0 g 



50 



55 
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Composition (B) 


- 1 ,2-naphtoquinone 


0 4a 


- Monomethylether de propyleneglycol 


20.0 g 


- Laurylether sulfate de sodium a 2 moles d'oxyde d'ethylene 


6.0 g MA 


vendu sous la denomination de SACTIPON 8533 par la Soclete 




LEVER 




- Nonylphenol a 9 moles d*oxyde d'ethylene vendu sous la 


3.0 g 


denomination de SINNOPAL NP 9 par la Soclete HENKEL 




- pH spontane = 3.7 




- Eau 


qsp 1 00.0 g 



Des cheveux gris a 90% de blancs sent traites pendant 15 minutes avec la connposition (A). 
Apres ringage, on applique pendant 10 minutes la composition (B). 

On rince a nouveau et on seche. On obtient alors des cheveux teints en gris fonce a reflets bleus. 
Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans Texemple 1 sont : 
= 90 mV Ep = -55 mV AE = 145 mV 



EXEMPLE 24 



La composition (A) est identique a celle de Texemple 23. 



Composition (B1) 


- 1,2-naphtoquinone 


0,05 g 


- Monobutylether d'ethyleneglycol 


30.0 g 


- pH spontane =3,5 




- Eau 


qsp 100,0 g 



On applique la composition (A) 15 minutes sur des cheveux gris a 90% de blancs. 
On rince puis on applique la composition (B1) pendant 10 minutes. 

Apres ringage et sechage, les cheveux sont colores dans une nuance bleu d*intensite moyenne.^ 
Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
= 90 mV Eq = -55 mV AE = 145 mV 

EXEMPLE 25 



La composition (A) est identique a celle de I'exemple 23. 



Composition (B2) 


- Sel de potassium de Tacide 1 ,2-naphtoquinone 4-sulfonique 


0.9 g 


- Alcool ethylique 


10,0 g 


- pH spontane = 3,4 




• Eau 


qsp 100,0 g 



La composition (A) est appliquee 1 5 minutes sur des cheveux gris a 90% de blancs. 
Apres ringage, les cheveux sont traites pendant 10 minutes avec la composition (B2). 
On rince a nouveau les cheveux et on les seche. 
On obtient aiors des cheveux teints en gris naturel tres fonce. 
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Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans Texemple 1 sont : 
Ei = 90 mV Eq = -20 mV AE = 110 mV 



EXEMPLE 26 



La composition et ie mode de pretraitement sont les memes que dans Texemple 16. On les fait suivre 
d'une revelation par une solution hydroaicoolique 50/50 a 2% de 2-chloro 1 .4-benzoquinone pendant 10 
minutes. On rince, lave et seche les cheveux. 

La couleur obtenue est noir intense. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
Ei = 90 mV Eq = 20 mV AE = 70 mV 



EXEMPLE 27 



Suivant Ie meme precede qu'a I'exemple 15, mais en remplagant la toluquinone par la 2-^-hydroxye- 
thylthio 1 .4-ben2oquinone, on obtient une coloration noire. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
Ei = 90 mV Eq = 25 mV AE = 65 mV 



EXEMPLE 28 



Suivant Ie meme precede qu'a I'exemple 15, mals en remplagant la toluquinone par la 2,5-bis-j8- 
hydroxyethylthio 1 ,4-ben2oquinone. on obtient une teinte chatain fonce. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
Ej = 90 mV Eq = 30 mV AE = 60 mV 



EXEMPLE 29 



Suivant Ie meme precede qu'a I'exemple 15. mais en remplagant fa toluquinone par la 2-^-carboxye- 
thylthio 1 .4-benzoquinone, on obtient une teinte chatain fonce. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
Ei = 90 mV Eq = 40 mV AE = 50 mV 



EXEMPLE 30 



Suivant Ie meme precede qu'a I'exemple 15. mais en remplagant la toluquinone par la 2-methylthiome- 
thyl 1 ,4-ben2oquinone, on obtient une coloration noire. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sent : 
Ej = 90 mV Eq = 45 mV AE = 45 mV 



EXEMPLE 31 



Suivant Ie meme precede qu'a I'exemple 15. mais en remplagant la toluquinone par la 2-/8-hydroxyethy! 
thiomethyl 1 .4-ben2oquinone. on obtient une coloration chatain fonce. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
Ei = 90 mV Eq = 55 mV AE = 35 mV 
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EXEMPLE 32 



Suivant le meme precede qu*^ I'exemple 15. mais en remplagant la toluquinone par la 2-j3-carboxye- 
5 thoxy 1.4-benzoquinone, on obtient une coloration chatain fonce. 

Les valeurs des potentiels d*oxydoreduction determlnees comme dans Texemple 1 sont : 
Ej = 90 mV Eq = 15 mV AE = 105 mV 



70 EXEMPLE 33 



On traite une meche de cheveux gris a 90% de blancs par une solution hydroalcoolique 90/10 de 2,5% 
de 2,3-dimethyl 5-hydroxy 6-amlno indole. On laisse en contact 15 nninutes, rince, essore et applique une 
75 solution hydroalcoolique 50/50 contenant 2% de 1 .2-naphtoquinone. Le temps de contact est de 15 
minutes, on lave, essbre, seche et on obtient une teinte gris fonce. 

Les valeurs des potentiels d*oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
E, = 45 mV Eq = 55 mV AE = 100 mV 

20 

EXEMPLE 34 



On traite une meche de cheveux gris a 90% de blancs par une solution hydroalcoolique 90/10 de 2,5% 
25 de 2,3-dimethyl 5-amlno 6-hydroxy indole. On laisse en contact 15 minutes, rince, essore et applique une 
solution hydroalcoolique 50/50 contenant 2% de 1 ,4-ben2oquinone. Le temps de contact est de 15 minutes, 
on lave, essore. seche et on obtient une coloration chatain moyen. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
Ej = 10 mV Eq = 10 mV AE = 0 

30 

EXEMPLE 35 



35 Suivant te meme precede qu'a Texemple 2, mais en remplagant la 1 ,4-ben2oquinone par la 2-0- 
hydroxyethylthio 6-methyl 1.4-ben2oquinone, on obtient une coloration violette. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
Ei = 110 mV Eq = -50 mV AE = 160 mV 

40 

EXEMPLE 36. 



Suivant le m§me precede qu'a Texemple 2, mais en remplagant la 1 ,4-ben2oqulnone par la 2- 
45 methoxymethyl 1 ,4-ben2oquinone, on obtient une meche coloree intensement en violet. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont : 
Ei = 110 mV Eq = 25 mV AE = 85 mV 

50 EXEMPLE 37 



Suivant le m§me procede qu'a I'exemple 5, mais en remplagant ia 1 ,4-ben2oquinone par la 2-^, 7- 
dihydroxypropylthio 1 ,4-ben2oquinone, on obtient une coloration gris fonce. 
55 Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans Texemple 1 sont : 
E( = 180 mV Eq = 30 mV AE = 150 mV 
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EXEMPLE 38 



Suivant le meme precede qu'a I'exemple 15, mais en remplagant la toluquinone par la 2-)8-hydroxye- 
thoxy 1 ,4-ben2oquinone, on obtient une coloration chatain fence. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees connme dans Texemple 1 sont * 
Ei = 90 nnV = -50 mV AE = 140 mV 



w 



EXEMPLE 39 



Suivant le meme precede qu'a Cexemple 15. mais en remplagant la toluquinone par la N-methyl- 
sulfonyl 1 .4-ben2oquinone monoimine, on obtient une coloration chatain fonce. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont ' 
Ei = 90 mV Eq = 65 mV AE = 25 mV 



EXEMPLE 40 



Suivant le meme precede qu'a I'exemple 15. mais en remplagant la toluquinone par la N-phenyl- 
sulfonyl 1 .4-ben2oquinone monoimine. en obtient une coloration chatain moyen. 

Les valeurs des potentiels d'oxydoreduction determinees comme dans I'exemple 1 sont • 
25 Ei = 90 mV Eq = 60 mV AE = 30 mV 



Revendications 

1. Precede de teinture des fibres keratiniques caracterise par le fait que I'on applique sur ces fibres au 
moms une composition A contenant dans un milieu appreprie pour la teinture au moins un mono- ou 
dihydroxyrndole, I'application de la composition A etant precedee ou suivie par Tapplication d'une composi- 
tion B contenant. dans un milieu appreprie pour la teinture. au moins un derive quinenique cheisi parmi les 
ortho- ou para-benzoquinones, les ortho- ou para-benzoquinones moneimines ou diimines les 1 2- ou 1 4- 
naphtoquinones. les ortho- ou para-benzequinones sulfonimides. lesa.c-alkylene bis-1 ,4-ben2oqLiinones ou 
les 1.2- ou 1,4-naphtoquinones monoimines ou diimines, les mono- ou dihydroxyindeles et les derives 
qumon.ques etant choisis de fagon a ce que la difference de potentiel d'oxydoreduction AE entre le 
potentiel d'oxydoreduction des mono- ou dihydroxyindoles determine a pH 7 en milieu phosphate sur 
electrode^ de carbone vitreux par voltametrie. et le potentiel d'oxydoreduction Eq du derive quinonique 
determine a pH 7 en milieu phosphate par polarographie sur electrode de mercure par rapport a relectrode 
au calomel sature soit telle que : 
AE = Ej-Eq s 320 mV. 

2. Precede selon la revendication 1. caracterise par le fait que les mono- ou dihydroxyindoles sont 
choisis parmi les composes repondant a la formule : 




(I) 



dans laquelle : 

Ri designe hydrogene ou un groupement alkyle en C1-C4; 

R2 et R3. identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene, un groupement alkyle en C1-C4. un 
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groupement carboxyle. un groupement aicoxy (Ci-C4)carbonyle, hydroxyalkyie(Ci-C4), amtnoalkyle (Ci-C^); 
R*. Rs. Rs et Rj, independamment i'un de Tautre, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C4., amino substitue ou non par un ou deux groupements alkyle ou hydroxyalkyle en C1-C4, acyle (C2- 
C&)amino» carboxyle, carboxyalkyle en C1-C4, aicoxy en C1-C4 carbonyle, 




(r et r , independamment I'un de Tautre. designant hydrogene, alkyle en C1-C4), haiogene, hydroxyalkyle en 
C1-C4, amino alkyle en C1-C4, OH ou OZ, Z designant un radical alkyle, lineaire ou ramifie en C1-C20, un 
groupement aralkyle, un groupement formyle, un groupement acyle en C2-C20. lineaire ou ramifie, un 
groupement aicenoyle en C3-C20, lineaire ou ramifie, un groupement -SiRi 1 R12R13. un groupement -P(0)- 
(OR8)2. un groupement R8OSO2-; les radicaux R4 et Rs ou bien R5 et Rg ou bien Re et R7 pouvant former, 
conjointement avec les atomes de carbone auxquels ils sont lies, un cycle contenant eventuellement un 
groupement carbonyle, un groupement thiocarbonyle, un groupement ::r=P(0)(0R8) ou un groupement 

- ^CRsRio, sous reserve qu'au moins i'un des radicaux R4 a R7 represente un groupement OH; 
Rs et R9 representent un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle en C1-C4; 

Rio represente un groupement aicoxy en C1-C4 ou un groupement mono- ou dialkyi (C1-C4) amino; 

Rn, R12 et Ri3, identiques ou differents, representent des groupements alkyle en C1-C4, linealres ou 

ramifies, et 

les sels correspondants de metaux aicalins, alcalino-terreux, d'ammonium et diamines de ces composes. 

3. Precede selon la revendicatron 1 ou 2 caracterlse par le fait que les mono- ou dihydroxyindoles sont 
choisis parmi le : 

- le 4-hydroxyindole 

- le 4-hydroxy 6-methoxyindole 

- le 4-hydroxy 5-ethoxyindole 

- le 5-hydroxyindole 

- le 2-carboxy 5-hydroxyindole 

- le 5-hydroxy 6-methoxyindole . 

- le 6-hydroxyindole 

- le 6-hydroxy 7-methoxyindole 

- le 5-methoxy 6-hydroxyindoIe 

- le 2-carboxy 6-hydroxyindole 

- le 2-ethoxycarbonyl 6-hydroxyindole * 

- le 7-hydroxyindo!e 

- le 2,3-dimethyl 7-hydroxy 4-methoxyindole 

- le 5,6-dihydroxyindole 

- le 1 -methyl 5,6-dihydroxyindole 

- le 2-methyl 5,6-dihydroxyindole 

- le 3-methyl 5.6-dihydroxyindole 

- le 2.3-dimethyl 5,6-dihydroxyindole 

- le (5 ou 6)-acetoxy (6 ou 5)-hydroxyindole 

- le 2-ethoxycarbonyl 5. 6-dihydroxy indole 

- le 2-carboxy 5,6-dihydroxyindole. 

- le 2,3-dimethyl 5-hydroxy 6-amino indole 

- le 2,3-dimethyl 5-amino 6-hydroxylndole. 

4. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterlse par le fait que les derives 
quinoniques sont choisis parmi les composes repondant aux formules (II) et (ll') : 
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5 



10 




(II) (II.) 



dans lesquelles : 

X designe oxygene ou un groupement NR13; 
Y designe oxygene ou un groupement NR20: 

R19 et R20. identiques ou differents. designant hydrogene, halogens, un radical alkyle. hydroxyalkyle en Ci- 
C4, un radical alkyl{Ci-C4)sulfonyle ou un radical phenylsulfonyle; 

Ri4. Ri5. Rt6. Ri7 et R18 designent, independamment Tun de I'autre. hydrogene, un radical alkyle en Ci- 
C4, un groupennent carboxyfe, alkyl(Ci-CO carbonyle. alcoxy(Ci-COcarbonyle, alcoxy(Ci-COmethyle. alkyl- 
(Ci-C4)thiomethyle, hydroxyalkyl(Ci-C4)thiomethyle, hydroxyalkyl(Ci-C4)sulfinyle, 
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35 



(r et r designant, independamment Tun de I'autre, hydrogene ou alkyle en C1-C4), carboxyalkyle, halogens, 
hydroxyalkyle en C1-C4, amino substitue ou non par un ou deux groupements alkyle ou hydroxyalkyle en 
C1-C4, acyl(C2-CG)amino. SO3M ou lyi designe hydrogene, K ou Na, un groupement sulfoxyde. sulfone ou 
sulfonamide eventuellement substitue, ou bien un radical OZ1 dans lequel 2i peut etre hydrogene, alkyle 
en C1-C4. hydroxy alkyle(Ci-C4), carboxyalkyle(Ci -C4), phenyls eventuellement substitue par alcoxy'en Ci- 
C4. ou encore un radical -SZa dans lequel Z2 est un groupement alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, 
dihydroxyalkyle en C2-C4. carboxyalkyle en C1-C4; 

Ri4 et Ri5 pouvant former avec les atomes de carbone auxquels ils sont rattaches, le groupement cyclique 
suivant : 



40 



45 




(III) 



R'4 



dans lequel : 

R 1, R 2. R3 et R4 ont les significations indiquees ci-dessus pour R14, Ris. Rie, R17, Ris. lorsqu'lls ne 
ferment pas de cycle; 

5. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 k 4. caracterise par le fait que les derives 
quinoniques sont choisis parmi les benzoquinones de formules : 
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5 



10 




(II) (II') 

15 dans lesqueiles : 

Ri4, Ris, Ri6, Ri7, Ri8 designent. independamment Tun de I'autre, hydrogene, aikyle inferieur en Ci-C*. 
alcoxy inferieur en Ci-C^, halogene, acylamino en C2-C6, SO3M, aicoxy(Ci-C4)methyle, carboxyaikyfe(Ci- 
C4). alcoxy(Ci-C4)carbonyle, dialkylamino. OZi, dans lequel Z^ represente carboxyalkyte (Ci-C*), 
hydroxyalkyle(Ci-C4), SZ2. dans lequel Z2 represente hydroxyalkyle(Ci-C4), dihydroxyalkyie(Ci-C4). 
20 carboxyalkyle(Ci-C4), alkyle(Ci-C4); 

X designe oxygene ou le groupement NR19: 

Y designe oxygene ou le groupement NR20, Rig et R20, independamment Tun de Tautre, designent 
hydrogene. halogene. aikyle inferieur en Ci-C^, methylsulfonyle ou phenylsulfonyle; 

6. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4. caracterise par le fait que les derives 
25 quinoniques sont choisis parmi les composes de formules : 



30 



35 




dans lesqueiles : 

/ / / / 

R i,R 2,R 3,R 4,Rie.Ri7,Ri8 ont les significations indiquees dans les revendications 4 et 5; et 
X et Y ont les memes significations que celles indiquees dans la revendication 5. 

7. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5. caracterise par le fait que les derives 
quinoniques sont choisis parmi ies composes suivants : 1 ,4-benzoquinone, 2-methoxy 1 ,4-benzoquinone, 2- 
methyl 1 ,4-benzoquinone, 2,6-dimethyl 1 ,4-ben2oqulnone, 2,3,5-trrchloro 6-methyl 1 ,4-benzoqulnone, 2- 

^5 acetylamino 1 ,4-ben2oquinone.2-acetylamino 3,5-dimethyl 1 ,4-ben2oqutnone, 2,6-dimethyl 5-acetylamino 
1,4-ben2oquinone, tetrachloro 1 .2-benzoqulnone, 2-chloro 1 ,4-ben2oquinone, 2.3-dimethoxy 1,4-benzoquino- 
ne, 2-)S-carboxyethoxy 1,4-ben2oquinone. 2-methoxymethyl 1 ,4-ben2oquinone, 2-^-hydroxyethyl 1,4-ben20- 
quinone, 2-)S-hydroxyethylthio 1 ,4-ben2oquinone, 2,5-bis-^-hydroxyethylthio 1 ,4-ben2oquinone, 2-)S, -y-dihy- 
droxypropylthio 1 ,4-ben2oquinone. 2-/9-carboxyethylthio 1 ,4-ben2oquinone, 2-carboxymethyi 1,4-ben2oqui- 
none, 2-^-hydroxyethylthio 6-methyl 1 .4-benzoquinone, 2-methoxycarbonyl 3-methoxy 1 ,4-benzoquinone. 2- 
methoxycarbonyl 1 .4-benzoquinone, 2-methylthio 1 ,4-ben2oqulnone, 2-dimethylamino 1,4-benzoquinone. 2- 
acetylamino 5-methoxy 1,4-ben2oquinone, 2-(/9-hydroxyethylthio)methyl 1 ,4-ben2oquinone. 2-(methylthlo)- 
methyl 1 .4-ben2oquinone. 4.5-dimethoxy 1 ,2-ben2oquinone. 4-methyl 5-chloro 1 ,2-benzoquinone, 4,5-dime- 
thyl 1 ,2-ben2oquinone. 2.3-dimethyl 1 ,4-ben2oquinone. 2-)8-hydroxy ethoxy 1 ,4-ben2oquinone, N-methyl 

gg sulfonyl 1 .4-benzoquinone monoimlne, N-phenyl sulfonyl 1 ,4-ben2oquinone monoimine. 1 ,4-naphtoquinone. 
1 ,2-naphtoquinone, acide 1 .2-naphtoquinone 4-sulfonique, 2,3-dichloro 1 .4-naphtoquinone, N,2,6-trichloro 
1 ,4-ben2oquinoneimine. 

8. Proced^ selon Tune quelconque des revendications 1^7, caracterise par le fait que la composition 
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A contient le 5, 6-di hydroxy indole et la composition B contient un derive quinonique choisi parmi la 1.4- 
benzoquinone. la 2-methyl 1 ,4-ben2oquinone, la 2,6-dimethyl 1,4-ben2oquinone. la 2-methoxy 1 ,4-benzoqui- 
none, la 2-chtoro 1 .4-benzoquinone, la 2,3.5-trichloro 6-methyl 1 ,4-benzoquinone, la 2-acetylamino 1,4- 
benzoquinone, la 2-acetylannino 3-methoxy 1 .4-benzoquinone, la 2,6-dimethyl 5-acetylamino 1 ,4-benzoqui- 
5 none, la 2.3-dimethoxy 1 .4-benzoquinone, la 2-methoxymethyl 1 ,4-benzoquinone, la 2-j3-hydroxyethyl 1,4- 
benzoquinone, la 2-j8- y-dihydroxypropylthio 1 ,4-benzoquinone, la 2-j9-carboxyethylthio 1 ,4-ben2oquinone, 
la 2-carboxymethyl 1 ,4-benzoquinone, la 1 ,4-naphtoquinone, la N-2,6-trichloro 1 ,4-benzoquinoneimine. la 
1 ,2-naphtoquinone, Tacide 1 ,2-naphtoquinone 4-sulfonique. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 caracterise par le fait que le mono- ou le 
w dihydroxyindole est present dans la composition A en une concentration variant entre 0,01 et 0,3 mole/litre. 

10. Procede seion Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterise par le fait que le derive 
quinonique est present dans la composition B dans des concentrations comprises entre 0,005 et 1 
mole/litre. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterise par le fait que le pH des 
15 compositions A et B est independamment I'un de f'autre, compris entre 2 et 10. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise par le fait que le pH de la composition B est acide. 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterise par le fait que les 
compositions A et B comprennent un milieu aqueux constitue par de I'eau ou un melange d'eau et d'un 
solvant. 

20 14. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 12. caracterise par le fait que les 
compositions A et B sont constituees par un milieu solvant anhydre. 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterise par le fait que les 
compositions A et B contiennent independamment Tune de I'autre des agents tensio-actifs anioniques. 
cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, des agents epaississants, des parfums. des 

25 agents sequestrants, des agents filmogenes, des agents de traitement, des agents dispersants. des agents 
de conditionnement, des agents conservateurs, des agents opacifiants, des agents de gonflement des fibres 
keratiniques. 

16. Procede seion I'une quelconque des revendications 1 a 15, caracterise par le fait que les 
compositions A et/ou B contiennent d'autres colorants choisis parmi les colorants directs, les colorants 

30 d'oxydation, les coupleurs ou les colorants d'oxydation dits "rapides". 

17. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterise par le fait que la 
composition A et/ou B contient egalement des colorants quinoniques de la famiile des benzoquinones des 
benzoquinonimines ou diimines, des naphtoquinones, des naphtoquinonimines, des naphtoquinonediimines 
ou des indoles quinones dont les potentiels sont teis que AE soit superieur a 320 mV. 

35 18. Dispositif a plusieurs compartiments ou kit de teinture. caracterise par le fait qu'il comprend dans 
un premier compartiment la composition A telle que definie dans Tune quelconque des revendications 1 a 
17. et dans un second compartiment une composition B telle que definie dans Tune quelconque des 
revendications 1 a 17. 

19. Dispositif a plusieurs compartiments ou kit de teinture caracterise par le fait qu*il comporte dans un 
40 premier compartiment une composition A telle que definie dans Tune quelconque des revendications 1 a 17 

dans un second compartiment la composition telle que definie dans Vune quelconque des revendications 1 
a 17, rune au moins des deux compositions A et B comportant un milieu solvant anhydre et un troisieme 
compartiment contenant un milieu aqueux pour la teinture et destine a etre melange tout juste avant 
I'emplol avec le contenu de I'un ou I'autre des deux compartiments contenant les compositions anhydres A 
45 et B. 

20. Compose nouveau repondant a la formule : 



50 

ss 




(IV) 
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dans laquelle A represente les groupements CH2SR ou SR. dans lesquels R designs un groupement alkyle 
en Ci-C-; ou hydroxyalkyle en C1-C4; R21 represente uri atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 ou 
le groupement SR, R ayant la signification mentionnee ci-dessus, sous reserve que R21 represente un 
atome d'hydrogene lorsque A designe le groupement -CH2SR. 

21. Utilisation du compose selon la revendication 20, dans des compositions tinctoriales pour fibres 
keratiniques. 

22. Precede de preparation des composes de formule (IV), dans laquelle A designe CH2SR et R21 
hydrogene, caracterise par le fait que Ton precede a I'oxydatlon d'un paraaminophenol de formule : 



avec du chlorure ferrique ou un sulfate ferrique, dans laquelle R a les significations indiquees dans la 
revendication 20. 

23. Precede de preparation des composes de formule (IV) dans laquelle A designe SR, R21 represen- 
tant hydrogene ou alkyle en C1-C4, caracterise par le fait que Ton fait reagir environ 2 moles d*un derive 
quinonique de formule : 



avec environ une mole de thiol de formule RSH. dans laquelle R a la signification indiquee dans la 
revendication 20. 

24. Precede de preparation des composes de formule (IV) dans laquelle A designe SR et R21 designe 
SR, R ayant la signification indiquee dans ia revendication 20. caracterise par le fait que Ton fait reagir 
environ 3 moles d*un thiol de formule RSH avec environ 4 moles de p-benzoquinone en milieu ethanol/eau 
ou ethanol. 

Revendications pour TEtat contractant suivant: ES 

1 . Precede de teinture des fibres keratiniques caracterise par le fait que Ton applique sur ces fibres au 
moins une composition A contenant dans un milieu appreprie pour la teinture au moins un mono- ou 
dihydroxyindole, Papplication de ia composition A etant precedee ou suivie par Tapplication d*une composi- 
tion B contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un derive quinonique choisi parmi les 
ortho- ou para-benzoquinones, les ortho- ou para^benzoquinones menoimines ou diimines, les 1,2- ou 1,4- 
naphtoquinones, les ortho- ou para-benzoquinones sulfonimides, les a.<£)-alkylene bis-1 ,4-benzoquinenes ou 
tes 1,2- ou 1,4-naphtoquinones monoimines ou diimines, les mono- ou dihydroxyindoles et les derives 
qulnoniques etant choisis de fagon a ce que la difference de potentiel d'exydoreduction AE entre le 
potentiel d'oxydoreduction Ej des mono- ou dihydroxyindoles determine a pH 7 en milieu phosphate sur 
electrode de carbone vitreux par voltametrie. et le potentiel d'oxydoreduction Eq du derive quinonique 
determine a pH 7 en milieu phosphate par polarographie sur electrode de mercure par rapport a Telectrode 
au calomel sature soit telle que : 
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AE = Ei-Eq ^ 320 mV. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise par ie fait que les mono- ou dihydroxyindoles sont 
choisis parmi les composes repondant a la formula : 



5 



10 




15 

dans laquelle : 

Ri designe hydrogene ou un groupement alkyle en C1-C4; 

R2 et R3, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un groupement alkyle en C1-C4. un 
groupement carboxyle. un groupement alcoxy (Ci-C4)carbonyie. hydroxyalkyle(Ci -C4). aminoalkyle (Ci-U); 
R4, R5, Rs et R7, independamment I'un de Tautre, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C4. amino substitue ou non par un ou deux groupements alkyle ou hydroxyalkyle en C1-C4. acyle (C2- 
C6)amino, carboxyle, carboxyalkyle en C1-C4, alcoxy en Ci-C* carbonyle. 



25 




(r et r , independamment Tun de Tautre, designant hydrogene, alkyle en C1-C4). halogene, hydroxyalkyle en 
C1-C4, amino alkyle en C1-C4, OH ou OZ. Z designant un radical alkyle, lineaire ou ramifie en C1-C20, un 
groupement aralkyle. un groupement formyle. un groupement acyle en C2-C20, lineaire ou ramifie, un 
groupement alcenoyle en C3-C20, lineaire ou ramifie, un groupement -SiRi 1R12R13. un groupement -P(0)- 
(OR8)2. un groupement R8OSO2-; les radicaux R4 et Rs ou bien R5 et Re ou bien Rs et R7 pouvant former, 
conjointement avec les atomes de carbone auxquels ils sont lies, un cycle contenant eventuellement un 
groupement carbonyle, un groupement thiocarbonyle, un groupement r=P(0)(0R8) ou un groupement 

^ CRaRio. sous reserve qu'au moins Tun des radicaux R4 a R? represente un groupement OH; 
Ra et R9 representent un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle en C1-C4; 
Rio represente un groupement alcoxy en Ci-C* ou un groupement mono- ou dialkyi (Ci-CO amino; 
R11. R12 et R13. identiques ou differents, representent des groupements alkyle en C1-C4, lineaires ou 
ramifies, et 

les sels correspondents de metaux alcallns, alcalino-terreux, d*ammonium et diamines de ces composes. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise par Ie fait que les mono- ou dihydroxyindoles sont 
choisis parmi Ie : 

- Ie 4-hydroxyindole 

- Ie 4-hydroxy 5-methoxyindole 

- Ie 4-hydroxy 5-ethoxyindole 

- Ie 5-hydroxyindole 

- le 2-carboxy 5-hydroxyindole 

- le 5-hydroxy 6-methoxyindole 

- le 6-hydroxyindole 

- le 6-hydroxy 7-methoxyindole 

- le 5-methoxy 6-hydroxyindole 

- le 2-carboxy 6-hydroxyjndole 

- le 2-ethoxycarbonyl 6-hydroxyindole 

- le 7-hydroxyindole 

- le 2,3-dimethyl 7-hydroxy 4-methoxyindole 

- le 5,6-dihydroxyindole 

- le 1 -methyl 5,6-dihydroxyindole 
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- le 2-methyl 5,6-dihydroxyindole 

- te 3-methyl 5,6-dihydroxyindole 

- le 2,3-dimethyl 5,6-dihydroxyindole 

- le (5 ou 6)-acetoxy (6 ou 5)-hydroxyindole 

- le 2-ethoxycarbonyl 5,6-dihydroxyindole 

- le 2-carboxy 5,6-dihydroxyindole. 

- le 2,3-dimethyl 5-hydroxy 6-amino indole 

- le 2,3-dinriethyl 5-annino 6-hydroxyindole. 

4. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise par le fait que les derives 
quinoniques sont choisis parmi les composes repondant aux formules (II) et (H ) : 



15 



20 



Rl4 




Rl8 



Rl7 



Rl5- 



-Rl7 



R16 
(II ' ) 



25 



30 



dans lesquelles : 

X designe oxygene ou un groupement NRig; 
Y designe oxygene ou un groupement NR20; 

Ri9 et R20, identiques ou differents, designant hydrogene, halogene, un radical alkyle. hydroxyalkyle en Ci- 
C4, un radical alkyl(Ci -C4)sulfonyle ou un radical phenylsulfonyle; 

Ri4, Ri5. R16, Ri7 et R18 designent, independamment I'un de Tautre, hydrogene, un radical alkyie en Ci- 
C+, un groupement carboxyle, alkyKCi-C*) carbonyle, alcoxy(Ci-C-v)carbonyfe, alcoxy(Ci-C4)methyle, alkyl- 
(Cl-C/^)thiomethyle, hydroxyalkyl(Ci-C4)thiomethyle, hydroxyalkyl(Ci-C4)suifinyle, 



35 



- CON 



40 



45 



(r et r designant independamment Tun de I'autre, hydrogene ou alkyle en C1-C4), carboxyalkyle, halogene, 
hydroxyalkyle en C1-C4, amino substitue ou non par un ou deux groupements alkyle ou hydroxyalkyle en 
C1-C4, acyl(C2-C€)amino, SO3M ou M designe hydrogene, K ou Na, un groupement sulfoxyde, suifone ou 
sulfonamide eventuellement substitue, ou bien un radical OZ1 dans lequel Z^ peut etre hydrogene, alkyle 
en C1-C4, hydroxy alkyle(Ci-C4), carboxyalkyle(Ci-C4), phenyle eventuellement substitue par alcoxy en Ci- 
C4, ou encore un radical -SZ2 dans lequel Zz est un groupement alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, 
dihydroxyalkyle en C2-C4, carboxyalkyle en C1-C4; 

Ri4 et Ri5 pouvant former avec les atomes de carbone auxquels lis sont rattaches, le groupement cyclique 
suivant : 



50 



55 
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(III) 



R'4 



70 



75 



dans lequel : 

R 1. R 2. R 3 et R 4 ont les significations indiquees ci-dessus pour Ri^. R15, Rie. R17, Rig. lorsqulls ne 
forment pas de cycle; 

5. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que les derives 
quinoniques sont choisis parmi les benzoquinones de formules : 



20 



25 



Rl 8 




Rl4 




R17 



30 



(II) 



( II • ) 



35 



40 



dans lesquelles : 

Ri4. R15. R16, Ri7, R18 designent, independamment Tun de I'autre, hydrogene. alkyle inferieur en Ci-C*, 
alcoxy inferieur en C1-C4. halogene, acylamino en C2-C6, SO3M. alcoxy(Ci-C4)methyle. carboxyatkyle(Ci - 
C4), alcoxy(Ci-C4.)carbonyle, dialkylamino. 02i. dans lequel Z^ represente carboxyaikyle (C1-C4). 
hydroxyalkyle(Ci-C4). SZ2, dans lequel Z2 represente hydroxyalkyle(Ci -CO, dihydroxyalkyle(Ci -C4) 
carboxyalkyie(Ci-C4), aIkyle(Ci-C4); 
X designe oxygene ou le groupement NRia; 

Y designe oxygene ou le groupement NR20. R13 et R20, independamment i'un de Tautre, designent 
hydrogene, halogene. alkyle inferieur en C1-C4, methylsulfonyle ou phenyisulfonyle; 

6. Precede selon rune quelconque des revendications 1 a 4. caracterise par le fait que les derives 
quinoniques sont choisis parmi les composes de formules : 



45 



50 



55 




dans lesquelles : 

R 1 ,R 2.R 3.R 4. Ri6,Ri7,Ri8 ont les significations indiquees dans les revendications 4 et 5; et 
X et Y ont les memes significations que ceiles indiquees dans ia revendication 5. 
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7. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que les derives 
quinoniques sont choisis parmi les composes suivants : 1 ,4-ben2oquinone, 2-methoxy 1 .4-benzoquinone, 2- 
methyt 1 .4-ben2oquinone, 2,6-dimethyl 1 , 4-benzoquinone, 2,3,5-trichloro 6-methy! 1 , 4-benzoquinone, 2- 
acetyiamino 1 ,4-benzoquinone.2-acetylamino 3,5-dimethyl l,4-ben2oquinone, 2,6-dimethyl 5-acetylamino 

5 1 , 4-benzoquinone, tetrachloro 1 ,2-ben2oquinone, 2-chloro 1 , 4-benzoquinone, 2,3-dimethoxy 1,4-ben2oquino- 
ne, 2-jS-carboxyethoxy 1 , 4-benzoquinone, 2-methoxymethyl 1,4-ben2oquinone, 2-i3-hydroxyethyl 1, 4-benzo- 
quinone, 2-)8-hydroxyethylthio t ,4-ben2oquin6ne, 2,5-bis-/S-hydroxyelhylthio 1 ,4-ben2oquinone, 2-j5. 7-dihy- 
droxypropylthio 1 ,4-ben2oquinone, 2-/3-carboxyethylthio 1,4-ben2oquinone, 2-carboxymethyl 1,4-ben2oqui- 
none, 2-;S-hydroxyethylthio 6-methyl 1 .4-benzoquinone, 2-methoxycarbonyl 3-methoxy 1, 4-benzoquinone, 2- 

10 methoxycarbonyl 1. 4-benzoquinone, 2-methylthio 1 .4-ben2oquinone, 2-dimethylamino 1 , 4-benzoquinone, 2- 
acetylamino 5-methoxy 1.4-ben2oquinone, 2-(^-hydroxyethylthio)methyl 1 , 4-benzoquinone, 2-(methylthio)- 
methyl 1 , 4-benzoquinone. 4,5-dimethoxy 1.2-ben2oquinone. 4-methyl 5-chloro 1,2-ben2oquinone. 4,5-dime- 
thyl 1 .2-benzoquinone, 2,3-dimethyl 1 , 4-benzoquinone, 2-i3-hydroxy ethoxy 1 ,4-ben2oquinone. N-methyl 
sulfonyl 1 , 4-benzoquinone monoimine, N-phenyi sulfony! 1 , 4-benzoquinone monoimine, 1 ,4-naphtoquinone, 

15 1 .2-naphtoquinone, acide 1 ,2-naphtoquinone 4-sulfonique. 2,3-dichloro 1,4-naplntoquinone, N,2,6-trichloro 
1 ,4-benzoquinonetmine. 

8. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise par le fait que la composition 
A contient le 5,6-dihydroxyindole et la composition B contient un derive quinonique choisi parmi la 1,4- 
ben2oquinone, la 2-methyl 1 ,4-ben2oquinone, la 2,6-dimethyl 1,4-ben2oquinone, la 2-methoxy 1 ,4-ben2oqui- 

20 none, la 2-chloro 1,4-ben2oquinone, la 2,3.5-trichloro 6-methyl 1 ,4-ben2oquinone, la 2-acetylamino 1,4- 
ben2oquinone, la 2-acetylamino 3-methoxy 1 ,4-ben2oquinone, la 2,6-dimethyl 5-acetylamino 1 .3-ben2oqui- 
none, la 2.3-dimethoxy 1 ,4-ben2oquinone, la 2-methoxymethyl 1 , 4-benzoquinone, la 2-^-hydroxyethyl 1,4- 
benzoquinone, la 2-^- 7-dihydroxypropylthio 1 , 4-benzoquinone, la 2-iS-carboxyethylthlo 1 , 4-benzoquinone, 
la 2-carboxymethyl 1 ,4-ben2oquinone, la 1,4-naphtoquinone, la N-2,6-trichioro 1,4-ben2oquinoneimine, la 

25 1 ,2-naphtoquinone, Tacide 1. 2-naphtoquinone 4-sulfonique. 

9. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 caracterise par le fait que le mono- ou le 
dihydroxylndole est present dans la composition A en une concentration variant entre 0,01 et 0,3 mole/litre. 

10. Precede seion Tune quelconque des revendications 1 a .8, caracterise par ie fait que le derive 
quinonique est present dans la composition B dans des concentrations comprises entre 0,005 et 1 

30 mole/litre. 

11. Procede selon i'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterise par le fait que le pH des 
compositions A et B est independamment Tun de I'autre, compris entre 2 et 10. 

12. Procede selon la revendicatlon 11, caracterise par le fait que le pH de la composition B est acide. 

13. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterise par le fait que les 
35 compositions A et B cemprennent un milieu aqueux constltue par de Teau ou un melange d'eau et d'un 

solvant. 

14. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterise par le fait que les 
compositions A et B sont constituees par un milieu solvant anhydre. 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterise par le fait que les 
40 compositions A et 8 contiennent independamment Tune de Tautre des agents tensio-actifs anioniques, 

cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, des agents epaississants, des parfums. des 
agents sequestrants. des agents filmogenes, des agents de traitement. des agents dispersants, des agents 
de cendltionnement, des agents conservateurs, des agents opacifiants, des agents de gonflement des fibres 
keratiniques. 

45 16, Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 15. caracterise par le fait que les 
compositions A et/ou B contiennent d'autres colorants choisis parmi les colorants directs, les colorants 
d'oxydation, les coupleurs ou les colorants d'oxydation dits "rapides". 

17. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterise par le fait que. la 
composition A et/ou B contient egalement des colorants quinoniques de la famille des benzoquinones des 

50 benzoquinonimines ou diimines, des naphtoquinones, des naphtoquinonlmines, des naphtoquinonediimines 
ou des indoles quinones dont les potentiels sont tels que AE soit superieur a 320 mV. 

18. Dispositif a plusieurs compartiments eu kit de teinture, caracterise par ie fait qu'il cemprend dans 
un premier compartiment la composition A telle que definie dans Tune quelconque des revendications 1 a 
17, et dans un second compartiment une composition B telle que definie dans I'une quelconque des 

55 revendications 1 a 17. 

19. Dispositif a plusieurs compartiments ou kit de teinture caracterise par le fait qu'il comporte dans un 
premier compartiment une composition A telle que definie dans Tune quelconque des revendications 1 a 17 
dans un second compartiment la composition telle que definie dans Tune quelconque des revendications 1 
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a 17, Tune au moins des deux compositions A et B comportant un milieu solvant anhydre et un troisieme 
compartiment contenant un milieu aqueux pour la teinture et destine a itre melange tout juste avant 
Teroploi avec le contenu de I'un ou Tautre des deux compartiments contenant les compositions anhydres A 
et B. 

20- Precede de preparation des composes de formule (IV) : 



10 



75 



^21 




(IV) 



20 



dans laquelle A designe CH2SR, R21 designe hydrogene, et R designe un groupement alkyle en Ci-C* ou 
hydroxyalkyle en C1-C4, caracterise par le fait que Ton procede a Toxydation d*un paraaminophenol de 
formule : 



25 



30 




Cfi2SR 



(VII) 



35 



avec du chlorure ferrique ou un sulfate ferrique. 

21. Procede de preparation des composes de formule (IV) 



40 



45 




(IV) 



50 



dans laquelle A designe SR, Rai representant hydrogene ou alkyle en C1-C4. et R designe un groupement 
alkyle en C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4, caracterise par le fait que Ton fait reagir environ 2 moles d'un 
derive quinonique de formule : 



55 
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R21 



10 




(X) 



avec environ une nnole de thiol de formule RSH. 

22. Precede de preparation des composes de fornnule (IV) 



/5 



20 



P21 



25 




(IV) 



30 



dans laquelle A designe SR. R21 designe SR. et R designe un groupement alkyie en Ci-C* ou 
hydroxyalkyle en C1-C4. caractense par te fait que Ton fait reagir environ 3 nnoles d*un thiol de formule 
RSH avec environ 4 moles de p-benzoquinone en milieu ethanol/eau ou ethanol. 

23. Precede de preparation d'un "kit" a plusieurs compartlments destine a etre utilise pour la teinture 
des fibres keratiniques, caracterise par le fait que Ton prepare une composition (A) en Introdulsant dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un mono- ou polyhydroxyindole de formule : 



35 



40 




(I) 



45 

dans laquelle : 

Ri designe hydrogene ou un groupement alkyle en Ci-C*; 

R2 et R3, identiques ou differents, representent un atome d*hydrogene. un groupement alkyle en C1-C4, un 
groupement carboxyle, un groupement alcoxy (Ci-C4.)carbonyle. hydroxyalkyle(CT-C4), aminoalkyle (C1-C4); 
50 R4, Rs, Re et R7, independamment Tun de Tautre, representent un atome d*hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C4, amino substitue ou non par un ou deux groupements alkyle ou hydroxyalkyle en C1-C4, acyle (C2- 
C6)amlno, carboxyle, carboxyalkyle en C1-C4, alcoxy en Ci-C* carbonyle, 
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(r et r . i n depend am ment I'un de I'autre. designant hydrogene. aikyle en Ci-C*). halogens, hydroxyalkyle en 
Ci-C*. amino alkyle en Ci-C*, OH ou OZ, 2 designant un radical alkyle, lineaire ou ramifie en C1-C20. un 
groupement aralkyle. un groupement formyle, un groupement acyle en C2-C20, lineaire ou ramifie." un 
groupement alcenoyle en C3-C20. lineaire ou ramifie, un groupement -SlRt 1 R12R13, un groupement -P(0)- 

5 (OR8)2. un groupement RsOSOa-; les radicaux R* et R5 ou bien R5 et Rg ou bien Rg et R? pouvant former, 
conjointement avec les atomes de carbone auxquels lis sont lies, un cycle contenant eventuellement url 

groupement carbonyle, un groupement thiocarbonyle, un groupement Z = P(0)(0R8) ou un groupement 

^CRgRio, sous reserve qu'au moins I'un des radicaux R^ a R7 represente un groupement OH; 

Rs et Rg representent un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle en C1-C4: 

w R^o represente un groupement alcoxy en C1-C4 ou un groupement mono- ou dialkyi (C1-C4) amino; 

R11. R12 et Ri3. identiques ou differents. representent des groupements alkyle en C1-C4. lineaires ou 
ramifies, et 

les sels correspondants de metaux alcalins, alcalino-terreux. d'ammonium et diamines de ces composes, 
dans des proportions comprises entre 0.01 et 0,3 mole/litre, cette composition (A) etant introduite dans un 
75 premier compartiment; 

que Ton prepare une composition (B) en introduisant dans un milieu approprle pour la teinture, au moins un 
derive quinonique choisi parmi les ortho- ou para-benzoquinones, les ortho- ou para-benzoquinones 
monoimines ou diimines, les 1,2- ou 1 ,4-naphtoquinones, les ortho- ou para-benzoquinones sulfonimides, 
les a,o)-alkylene bis-1 ,4-benzoquinones ou les 1.2- ou 1.4-naphtoquinones monoimines ou diimines, les 

20 mono- ou dihydroxyindoles et les derives quinoniques etant choisis de fagon a ce que la difference de 
potentiel d*oxydoreduction AE entre le potentiel d'oxydoreduction Ej des mono- ou dihydroxyindoles 
determine a pH 7 en milieu phosphate sur electrode de carbone vitreux par voltametrie, et le potentiel 
d'oxydoreduction Eq du derive quinonique determine a pH 7 en milieu phosphate par polarographle sur 
electrode de mercure par rapport a Telectrode au calomel sature soit telle que : 

25 AE = Ei-Eq S 320 mV. 

dans des concentrations comprises entre 0,005 et 1 mole/litre, cette composition (B) etant introduite dans 
un second compartiment. 
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0 Procede de teinture des fibres keratiniques ca- 
racterise par le fait que Ton applique sur ces fibres 
au moins une composition A contenant dans un 
milieu approprie pour la teinture au moins un mono- 
ou dihydroxyindole. Tapplication de la composition A 
3stant precedee ou suivie par Tapplication d'une com- 
^ position B contenant, dans un milieu approprie pour 
CO la teinture, au moins un derive quinonique choisi 
j^parmi les ortho- ou para-benzoquinones, les ortho- 
ou para-benzoquinones monoimines ou diimines. les 
C0 1.2- ou 1,4-naphtoqui nones, les ortho- ou para-ben- 
J^zoquinones sulfonimides, les a.<t)-alkylene bis-1,4- 
benzoquinones ou ies 1,2- ou 1 ,4-naphtoquinones 
O monoimines ou diimines, les mono- ou dihydroxyin- 
^ doles et les derives quinoniques etant choisis de 
1X1 f agon k ce que la difference de potentiel d'oxydore- 
duction AE entre le potentiel d*oxydoreduction Ej 
des mono- ou dihydroxyindoles determine a pH 7 en 



milieu phosphate sur electrode de carbone vitreux 
par voltametrie. et le potentiel d'oxydoreductron Eq 
du derive quinonique determine a pH 7 en milieu 
phosphate par polarographie sur electrode de mer- 
cure par rapport a {'electrode au calomel sature soit 
telle que : 

AE = Ei-Eq ^ 320 mV. 
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